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DESCRIPCION
Microcalormetro de combustion
Sector de la tecnica
Instrumentacion. Calormetros de combustion con bomba micro.
Estado de la tecnica
La calorimetra de combustion ha sido, por decadas de a~nos, la tecnica mas usada para determinar
la entalpa de formacion de compuestos organicos a partir de sus energas de combustion. A traves de
cuidadosos experimentos, los laboratorios especializados alcanzan una precision de alrededor del 0.02 %
a partir de unos de diez experimentos. La mayor parte de los resultados publicados actualmente han
sido determinados a partir de experimentos de calorimetra de combustion clasica consumiendo algunos
gramos de sustancia.
El desarrollo de nuevos metodos en sntesis de qumica organica en los ultimos a~nos hacen disponibles
una enorme cantidad de nuevos compuestos qumicos asociados a fascinantes estructuras para las que sus
entalpas de formacion son el principio del conocimiento entre la relacion entre estructura molecular y
energa. La sntesis de muchos de estos compuestos, en la que normalmente se consume mucho tiempo,
lleva a solo muy peque~nas cantidades de muestra, y a un alto costo. Ademas, frecuentemente, y con
compuestos muy reactivos solo se obtiene combustion completa usando peque~nas cantidades de muestra.
Por estas razones, los esfuerzos de algunos grupos de investigacion se han conducido a la miniaturi-
zacion de las bombas y calormetros de combustion con una muy especializada instrumentacion. Consi-
derando que en la calorimetra de combustion la sustancia se destruye completamente, es muy deseable
el desarrollo de metodos que lleven a resultados de aproximadamente la misma exactitud y precision
que la conseguida en los estudios clasicos de combustion. En este trabajo se presenta un nuevo micro-
calormetro de combustion incluyendo su descripcion, procedimiento experimental, calibrado con acido
benzoico y control de las medidas de combustion con acido m-metoxibenzoico para su aplicacion a com-
puestos conteniendo C, H, O y N.
Con la nalidad de obtener energas de combustion ables con peque~nas cantidades de compuestos
con C, H, O y N se ha dise~nado un nuevo calormetro de combustion con bomba micro. El sistema
incluye una bomba de combustion comercial con un volumen interno de 22 cm3. Con muestras de alre-
dedor de 80 mg se obtiene una exactitud y reproducibilidad en los resultados como la obtenida en los
experimentos de macrocombustion. El calibrado del calormetro se llevo a cabo usando acido benzoico
estandar, obteniendose un valor para el equivalente energetico del calormetro "(calor) = (2083.74 0.48)
J K−1. Con el n de vericar la parte qumica del proceso de combustion involucrado en el analisis de los
resultados y en la precision de la energa de combustion, se hicieron experimentos de combustion usando
acido m-metoxibenzoico. La incertidumbre obtenida en estos resultados muestra una alta abilidad para
el instrumento descrito y el procedimiento experimental desarrollado, para la determinacion de entalpas
de formacion de compuestos con C, H, O y N.
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Descripcion de la invencion
Se han descrito (referencias 1-6) algunos sistemas que funcionan en el rango de la calorimetra de
microcombustion usando una instrumentacion altamente especializada.
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En contraste, el presente sistema de microcalorimetra de combustion se desarrollo teniendo en cuenta
que fueran disponibles comercialmente una gran parte de los materiales necesarios y tambien que, la pre-
cision de la medida, en relacion con los sistemas de combustion con macrocalormetros, se mantuviera.
Para preservar la precision de la medida en calorimetra de combustion cuando se reduce el tama~no de la
muestra, es tambien necesario una reduccion proporcional en la capacidad calorca del sistema "(calor).
Esto impuso inmediatamente la reduccion de todos los componentes, principalmente la bomba de com-
bustion. Ademas, se necesitaba construir una vasija calorimetrica con la mnima cantidad de agua. El
objetivo de este trabajo era desarrollar un sistema en el que se emplearan muestras de unos 80 mg. Una
vez considerado el tama~no de la muestra se decidio que el calormetro fuera de tipo isoperibol, y esta
representado en la gura 1. Uno de los componentes esenciales en este tipo de calormetros es la bomba
de combustion. Con el n de obtener el maximo incremento de temperatura durante los experimentos
de combustion la vasija calorimetrica se dise~no y construyo de manera que su volumen fuera reducido al
mnimo. Un diagrama esquematico de la vasija calorimetrica conteniendo la bomba de combustion esta
representado en la gura 2.
Descripcion de las guras
Fig. 1. Esquema del sistema calorimetrico isoperibol
A. ba~no termostatico
B. controlador proporcional de temperatura
C. resistencia de calefaccion
D. termistor
E. serpentn metalico
F. ba~no de circulacion de agua
G. camara submarina
H. termometro
I. conductor y sistema de ignicion
J. sistema de agitacion
K. vasija calorimetrica
Fig. 2. Esquema de la vasija calorimetrica y de la bomba de combustion
L. anillo de acero inoxidable
M. pantalla
N. agitador
O. bomba de combusion
P. valvula
Q. crisol
R. anillo
S. vastago
T. electrodos
U. garos en el extremo de los electrodos para atar un hilo de platino
Ejemplo de realizacion de la invencion
El principio de operacion isoperibol esta suministrado por un ba~no termostatico A (gura 1) que con-
tiene 100 dm3 de agua agitada y termorregulada para tener una temperatura constante de T = (298.550
 0.001) K. Este control se consigue con un controlador proporcional B. al que esta conectado una re-
sistencia de 63 Ω, C, y un termistor de 2 kΩ, a 298.15 K,D. Un flujo permanente de agua a 296.5 K a
traves de un serpentn metalico E, suministrado por un sistema de circulacion de agua termorregulada
(Hetofrig) proporciona el enfriamiento permanente necesario para mantener el ba~no a temperatura cons-
tante. El conjunto del calormetro es una camara submarina G, hecha de acero inoxidable, cuya tapadera
esta sellada con una junta de neopreno y tiene tres tubos pasantes que permiten ajustar el termometro
H, el conductor para la ignicion 1, y el sistema de agitacion J. Nueve clavijas con manguitos de Teflon
permiten que se situe de forma concentrica la vasija calorimetrica K.
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La vasija calorimetrica con un volumen interno, aproximadamente, de 0.59 dm3 se muestra con detalle
en la gura 2. Tanto la vasija calorimetrica como la camisa G, tienen una forma elptica y fueron dise~nadas
y construidas de manera que permiten que por todas partes haya una separacion entre las paredes de
10 mm de aire. Las paredes estan pulidas para evitar radiacion termica. La bomba de combustion esta
situada en posicion con un anillo de acero inoxidable que actua como asiento de centrado, L, evitando el
contacto directo de la bomba de combustion con el fondo y paredes de la vasija calorimetrica K. La
bomba y la seccion donde esta situado el agitador en la vasija K, estan separadas por una pantalla M,
que tiene dos ventanas a traves de las cuales el agua es empujada, a 300 r.p.m., desde la base con un
agitador N. 441.3 g de agua destilada son sucientes para cubrir la bomba de combustion en las medidas
calorimetrica.
La bomba de combustion O, tiene un volumen de aproximadamente 22 cm3, y geometricamente es
casi un cilindro ( = 30 mm, h = 50 mm) y esta fabricada con acero inoxidable resistente a la corrosion.
La masa de la bomba vaca es 345 g. La bomba tiene una valvula para llenarla con oxgeno P. Los
electrodos, crisol y su soporte estan fabricados con platino. Distintos crisoles de diferente forma fueron
fabricados con el n de obtener combustiones completas con la cantidad mas peque~na de sustancia. El
crisol, Q. nalmente utilizado para los experimentos se fabrico con lamina de platino (espesor = 0.1 mm)
y tiene una forma conica ( = 7 mm en la parte inferior y  = 8.5 mm en la superior). El crisol esta
soportado por un anillo R, sujetado al vastago S. Los electrodos T, son barras de platino ( = 2 mm, 1
= 17 mm). Dos garos situados en el extremo de los electrodos se usan para atar un hilo de platino con
forma de V ( = 0.05 mm, de 99.99 % de pureza, Goodfellow), U, y en contacto con la muestra, que se
utilizan para iniciar la reaccion de combustion. El sistema de ignicion incluye un condensador de 4700
F y la ignicion de la muestra se produce mediante su descarga parcial desde 13.5 V. La energa electrica
suministrada se determina a partir del potencial inicial y residual proporcionado por el condensador.
Las temperaturas del calormetro se midieron con una precision de  10−4K con un termometro de
resistencia de platino de alta precision de 100 Ω (298.15 K) y provisto de cuatro terminales, usando un
puente de resistencia modelo F300 de Automatic System Laboratories Ltd., conectado a un ordenador
programado para calcular el cambio de temperatura adiabatico (Roux, M. V.; Jimenez, P.; Davalos, J.
Z.; Abboud. J.-L. M.; Molina, M. T. 1996, J. Chem. Thermodynamics 28 1029). El termometro fue
calibrado en una celula de punto triple del agua (273.16 K) y en otra de punto de fusion de galio (302.9146
K), con una corriente de 0.1 mA. Para el intervalo de temperatura entre 273 a 302 K, se obtuvieron los
siguientes resultados: R (273.16 K) = 99.9829 Ω, a = -0.190055  10−1.
La temperatura inicial de los experimentos de combustion era 297.07 K. La energa de reaccion fue
siempre referida a la temperatura nal de 298.15 K. La combustion se inicia mediante un dispositivo
conectado a un ordenador que automaticamente conecta el circuito de ignicion en el tiempo programado.
El periodo inicial del experimento era de 20 min, el periodo principal de 16 min y el periodo nal de 20
min. Las medidas de temperatura fueron tomadas en intervalos de 15 s.
El incremento de temperatura observado fue corregido para el incremento debido al calor intercam-
biado entre la vasija calorimetrica y el ba~no termostatico y para el debido a la agitacion del agua, con el
n de obtener el correspondiente incremento de temperatura adiabatico tc.
tc = tf -ti+tcorr
El termino tcorr se calculo siguiendo el metodo descrito por (Sunner, S, Combustion Calorimetry.
Sunner, S.; Ma¨nson. M.: editors. Pergamon Press: Oxford. 1979, chap 2). La bomba, que inicialmente
contiene oxgeno a la presion atmosferica se monta, y es lavada y cargada con oxgeno hasta una presion
de 3.04 Mpa a T = 298.15 K.
Para determinar el equivalente energetico del calormetro se utilizo acido benzoico, muestra de referen-
cia estandar 39j NIST, con una energa especca de combustion en las condiciones especicadas en su cer-
ticado cu = -(26434 3) J g−1. El acido m-metoxibenzoico se uso como sustancia para controlar los va-
lores obtenidos con el instrumento. Este compuesto fue suministrado por Aldrich, y puricado en este la-
boratorio por repetidas cristalizaciones en solucion acuosa de etanol y posteriormente por fusion por zonas.
La determinacion de su pureza, realizada por d.s.c. usando la tecnica de fusion fraccionada, [The d.s.c. ca-
libration data were obtained from: (a) n-octadecane. NPL Certicate of Measurement CRM NO M 14-11,
Set of Ten Melting Point Standards. National Physical Laboratory, Teddington. 1980, (b) n-octadecanoic
acid, Lopez de la Fuente. F. L.; Ph. D. Thesis, Facultad de Ciencias Qumicas, Universidad Complutense,
Madrid. 1989. (c) benzoic acid, Serge, S., Camerga, H. K. 1985 Thermochim. Acta 94, 17; (d) Indium and
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tin, standard material and melting temperature supplied by Perkin-Elmer] indico que la fraccion molar
de impurezas en el compuesto era < 0.001. Un calormetro diferencial de barrido (Perkin-Elmer, Pyris),
provisto de una unidad de enfriamiento se utilizo en este trabajo. Su escala de temperatura se calibro mi-
diendo el punto de fusion de las sustancias, altamente puras, de referencia recomendadas: n-octadecano,
acido octaadecanoico, acido benzoico, esta~no e indio [The d.s.c. calibration data were obtained from: (a)
n-octadecane. NPL Certicate of Measurement CRM NO M 14-11, Set of Ten Melting Point Standards.
National Physical Laboratory, Teddington. 1980; (b) n-octadecanoic acid, Lopez de la Fuente, F. L.;
Ph.D. Thesis, Facultad de Ciencias Qumicas, Universidad Complutense, Madrid. 1989. (c) benzoic acid,
Serge, S.; Camerga, H. K. 1985 Thermochim. Acta 94, 17; (d) Indium and tin, standard material and
melting temperature supplied by Perkin-Elmer]. Su escala de potencia se calibro con una muestra de
indio de alta pureza (fraccion de masa > 0,99999) como sustancia de referencia.
La determinacion de la energa especca de combustion del acido m-metoxibenzoico se determino
en las mismas condiciones experimentales en las que se efectuaron los experimentos de calibrado usando
acido benzoico, con la nalidad de determinar "(calor). Las muestras comprimidas en forma de pastilla
se quemaron en presencia de 0.05 cm3 de agua a~nadida a la bomba. Con el n de comprobar la com-
bustion completa de las muestras, al terminar los experimentos se dejo que los gases de la bomba salieran
lentamente (100 cm3 min−1) a traves de tubos Dra¨ger, y no se encontraron trazas de CO. La sensibilidad
de este analisis era de 10−6. No se encontraron trazas de carbon (holln) en ninguno de los experimentos.
En todos los casos, la fase lquida en la bomba, despues de la combustion se valoro con alcali estandar
con la nalidad de determinar la acidez total. Las correcciones para el acido ntrico se hicieron consi-
derando el valor de 59.7 kJmol−1 para la energa de formacion de una solucion acuosa de HNO3 (0.1
moldm−3) a partir de N2(g), O2(g) y H2(l). Todas las pesadas se hicieron en una microbalanza Mettler
AT-21. Para la correccion de pesadas a vaco, conversion de la energa obtenida en el proceso que tiene
lugar en la bomba de combustion a la que se obtendra en un proceso isotermo y la correccion a estados
estandar, se utilizaron los valores de la densidad, , capacidad especca, cp y (V/T) dados en la tabla
1. Las densidades y capacidades calorcas se determinaron en este laboratorio usando un picnometro y
un calormetro diferencial de barrido, respectivamente.
TABLA 1
Propiedades fsicas a T = 298.15 K. El valor en parentesis fue estimado
Compuesto
M
g mol−1

g cm−3
(V/T)P  10
−7
dm3g−1K−1
cP
J K−1g−1
Acido benzoico 122.1232 1.32(10) 3.85(10) 1.21(10)
Acido m-metoxi-benzoico 152.1497 1.14 (3.35) 1.32
Los resultados de dos experimentos tpicos de calibrado con acido benzoico y de combustion con acido
m-metoxibenzoico se dan en la tabla 2.
(Ver Tabla 2 en la pagina siguiente)
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TABLA 2
Resultados de un experimento de calibrado tpico con acido benzoico y de un experimento de combustion
con acido m-metoxibenzoico a T = 298.15 K. (p0= 101.325 kPa)a
m’ (acido benzoico)b/g 0.079894
m" (compuesto)b/g 0.084147
Tc/K=(Tf -Ti+Tcorr)/K 1.012952 0.991788
"(calor)c(-Tc)/kJ -2.0666
"(cont.)d(-Tc)/kJ -0.0007 -0.0007
Uing
e/kJ 0.0004 0.0004
Udec (HNO3)
f/kJ 0.0003 0.0002
U(corr: a Stados std:)
g/kJ 0.0003 0.0002
"(calor)/kJK−1 2.0836
cu
o (compuesto)/kJ.g−1 -24.5575
a para la denicion de los smbolos ver las referencias (Hubbard, W. N.; Scott, D.
W.; Waddington, G. In Experimental Thermochemistry. Rossini, F.D.: editor, Inters-
cience: New York. 1956, Chapter 5). (Westrum, E.F., Jr. Presentation of combustion
calorimetric data in the primary literature. In Combustion Calorimetry. Sunner, S.;
Ma¨nson, M.:editors. Pergamon Press: Oxford. 1979. Chapter 7). Tth = 298.15 K;
Vbomb=0.022 1; p
i
gas = 3.04 MPa; m
i
water = 0.05 g.
b Masas corregidas a vaco.
La energa equivalente del calormetro "(calor) de la tabla 3 se determino con la ecuacion 2:
"(calor) = f-m’(cUo/M)(acido benzoico) - uign - udec(NO3H) +
+ U (corr. a estados std.)g/T + "(cont)
(2)
donde: "(cont)="i(cont)(ti-298.15 K) + "f(cont)(298.15 K - tf + Tcorr) y U(corr. a estados est.) es
la suma de los items 81 a 85, 87 a 90, 94 y 95 de la referencia Hubbard, W.N.; Scott, D.W.; Waddington,
G. In Experimental Thermochemistry. Rossini, F. D.: editor. Interscience: New York. 1956, Chapter 5.
Los resultados de diez experimentos de calibrado llevan a "(calor)=(2083.74  0.48) JK−1.
TABLA 3
Valores individuales obtenidos para el equivalente energetico del calormetro y para la energa especca
estandar de combustion, -cu
o, del acido m-metoxibenzoico
"(calor)/J K−1 -cu
o/ kJ g−1
acido m-metoxibenzoico
2085.9 24.5804
2085.4 24.5575
2084.7 24.5622
2085.1 24.5409
2083.0 24.5628
2083.2 24.5651
2081.7
2083.6
2083.3
2081.5
<"(calor)>= 2083.7  0.5 <-(cu
o) >/J g−1 = 24.5615  0.0052
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Los resultados calorimetricos para el acido m-metoxibenzoico se reeren a la reaccion de combustion
representada por la ecuacion 3
C8H8O3(cr) + 17/2 O2(g) = 8CO2 + 4H2O (3)
Los valores obtenidos para los resultados individuales de los experimentos de calibrado y combustion
estan dados en la tabla 3 junto con sus respectivos valores medios y desviaciones estandar. Los smbolos
de esta tabla tienen el mismo signicado que en la referencia Westrum, E. F., Jr. Presentation of com-
bustion calorimetric data in the primary literature. In Combustion Calorimetry. Sunner, S.; Ma¨nson, M.:
editors. Pergamon Press: Oxford. 1979, Chapter 7. La energa especca de combustion del compuesto
esta referida a la temperatura T = 298.15 K.
Los valores para las entalpas molares de formacion [CODATA. Recommended key values for ther-
modynamics 1975. 1976 J. Chem. Thermodynamics 8 603] a T= 298.15 K del H2O(l) y CO2(g) son
-(285.830  0.042) kJmol−1 y -(393.51  0.13) kJmol−1 respectivamente, y fueron usados para calcular
la entalpa estandar de formacion del acido m-metoxibenzoico.
En la tabla 4 se dan los valores calculados para la energa estandar molar de combustion cU
0
m,
la entalpa estandar de combustion, cH
0
m, y la entalpa estandar de formacion, fH
0
m, del acido
m-metoxibenzoico obtenidos con este calormetro junto con los valores obtenidos anteriormente en este
laboratorio (Colomina, M.; Jimenez, P.; Roux, M.V.; Turrion, C. 1978 J. Chem. Thermodynamics 10
661) para este compuesto usando un calormetro de combustion macro y con muestras de alrededor de
1.15 g.
TABLA 4
Acido m-metoxibenzoico: energa estandar molar de combustion cU
o
m, y entalpas de combustion
cH
o
m y formacion fH
o
m a T=298.15 K y p
0=101.325 kPa
cU
0
m(cr)/kJmol−1 cH0m(cr)/kJmol−1 fH0m(cr)/kJmol−1
Este trabajo:
Calormetro equipado
con bomba semimicro -3737.02.5 -3738.32.5 -553.12.7
Calormetro equipado
con bomba clasica -3736.71.0 -3738.01.0 -553.41.4
Los pesos atomicos de los elementos utilizados fueron los recomendados por la IUPAC en 1995 (IU-
PAC. 1997 J. Phys. Chem. Ref. Data. 26 1239) y estos valores se utilizaron tambien para recalcular
los valores dados previamente (Colomina, M,; Jimenez. P., Roux, M.V.; Turrion. C. 1978 J. Chem.
Thermodynamics 10 661). Las incertidumbre de las energa y entalpa de combustion son dos veces la
desviacion total nal de la media y fueron calculados como indico Olofsson (Olofsson. G. Assignment of
uncertainties. In Combustion Calorimetry. Sunner, S.; Ma¨nsson. M.: editors. Pergamon Press: Oxford.
1979, chap. 6).
Se ha desarrollado un calormetro de microcombustion con una sensibilidad relativa de (2083.7 
0.5) JK−1 que representa la septima parte de la obtenida con sistemas de macrocombustion clasicos a
partir de elementos disponibles comercialmente o de construccion facil. Se ha incorporado un sistema
de medida de temperatura usado habitualmente en laboratorios de termoqumica y en otros campos de
experimentacion en fsica y en qumica. El presente dise~no permite en manejo facil y seguro de todo el
conjunto calorimetrico, sin riesgo de que la pastilla de la muestra caiga desde el crisol.
Como se ha mostrado la desviacion estandar de la media y la reproducibilidad de los experimentos de
calibrado alcanza el 0.02% que se mantiene en los experimentos de combustion. La energa especca de
combustion para el acido m-metoxibenzoico obtenida con el calormetro descrito fue cu
o -(24561.5 
5.2) Jg−1, que es comparable al valor obtenido anteriormente en este laboratorio con un calormetro de
macrocombustion clasico, cu
o = -(24559.21.4) Jg−1. La diferencia entre los dos valores es menor que
la desviacion estandar del valor mas preciso. Por todo ello consideramos que desde el punto de vista
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de su reproducibilidad y exactitud, el calormetro descrito da resultados altamente ables. La masa total
consumida de muestra pura en la determinacion de la entalpa de formacion es menor que 1 g. Esta
cantidad, como es habitual, depende de la composicion qumica de la sustancia.
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REIVINDICACIONES
1. Microcalormetro de combustion caracterizado por ser de tipo isoperibol y consta de:
- un ba~no termostatico, que contiene agua agitada termorregulada, con una camara submarina hecha
de acero inoxidable, cuya tapadera esta sellada con una junta de neopreno y tiene tres tubos pasantes
que permiten ajustar el termometro, el conductor para la ignicion y el sistema de agitacion. Nueve
clavijas con manguitos de Teflon permiten que se situe de forma concentrica la vasija calorimetrica.
- una vasija calorimetrica con un volumen interno de, aproximadamente, 0.59 dm3. Tanto la vasija
calorimetrica como la camisa, tienen forma elptica y permiten que por todas partes haya una
separacion entre las paredes de, aproximadamente, 10 mm de aire. Las paredes estan pulidas
para evitar radiacion termica. En la vasija se situa una bomba de combustion con un anillo de
acero inoxidable que actua como asiento de centrado, evitando el contacto directo de la bomba de
combustion con el fondo y paredes de la vasija calorimetrica. La bomba y la seccion donde esta
situado el agitador en la vasija estan separadas por una pantalla, que tiene dos ventanas a traves
de las cuales el agua es empujada, desde la base con un agitador.
2. Microcalormetro segun reivindicacion 1 caracterizado porque la bomba de combustion, tiene un
volumen de aproximadamente 22 cm3, y geometricamente es casi un cilindro ( = 30 mm, h = 50 mm)
y esta fabricada con acero inoxidable resistente a la corrosion y dispone de una valvula, electrodos, un
crisol y su soporte, fabricados con platino.
3. Microcalormetro segun reivindicacion caracterizado porque el crisol es de lamina de platino (es-
pesor = 0.1 mm), tiene forma conica ( = 7 mm en la parte inferior y  = 8.5 mm en la superior), y esta
soportado por un anillo, sujetado al vastago, y los electrodos son barras de platino de dimensiones ( =
2 mm, l = 17 mm).
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